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RESUMO 
A fotoluminescência do Deleneto de Zinco dopado com In-
dio (ZnSe:In) foi estudada usando-se diferentes energias das li-
nhas de um laser de Argônio ( Ar) e a Única linha de um laser de 
Nitrogênio (N 2 J~ como fontes de excitação. No primeiro caso~ com 
e"nergias de excitação menores do que a zona proibida, duas ban-
das de emissão foram observadas (1,908 eV e 2,015 eV). No segundo, 
com excitação maior do que a z6na proibida, além daquelas duas 
bandas já observadas encontrou-se uma terceira ( 1,908 eV, 2,015 
eV e 2,233 eV), Esta Última (2,233 eV), em principio, deveria ser 
observada com excitação das linhas do laser de Argônio. O não 
aparecimento" da banda C, e justificado através de uma experiên -
cia de fotoexc-itação, onde a fotoionização de cada n-ível de impu-
Peza que dá origem as bandas (1,908 eV, 2,015 eV e 2,233 eV) de-
pende da energia da excitação. 
Um modêlo semi-qualitativo dos n-íveis de impurezas, den 
tro da zona proibida de ZnSe, é apresentado para explicar os pro-
cessos de excitação e emissão. 
r 
ABSTRACT 
The photoluminescence of Zinc Selenide doped with In -
di um (ZnSe:In) was studied using diferent Unes 'energies of an 
Argon laser and the single line of a Nitrogen laser, as an exc~­
tation sources. In the first case, with excitation energies lesa 
than the gap energy, two emission bands were observed (1.908 eV 
and 2.015 eV). In the second case, with excitation energy grea-
ther than the gap, beyond the two banda observed primarely, we 
observed a third band (1.908 eV, 2.015 eV and 2.233 eV). In 
principle the last one ahould be observed with the excitation 
line of an Argon laser. The non appearance of this band is JUs-
tified through an experiment of photoexcitation, where the phot9_ 
ionization of each impurity Z6vel that is responsable by the 
band origin (1.908 eV3 2.015 eV and 2.233 eV) dependa on the ex-
aitation energy. 
A semi-qualitative model of impurity level, in the gap 
of ZnSe is presented to explain the excitation and emission pro-
cess. 
r 
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CAP.Í'1'ULO I 
IIITRODUÇÃO 
Para entender a natureza de um semiconduto.r> é necessa 
!'1-0 aaber> o que acontece quando átornoc 1:g;-1aia ~~c jun-tam pa~r>a {o!:_ 
mar um sólido. Neste sentido~ as funções de onda dos eZ.étrons~ 
de dois átomos -z-gua-z-s_, se m-istur>am quando estes se aprox-imam. Pq_ 
ra satisfazer o principio de Pa.uli~os estados de energia destes 
elétrons adquirem valôres Ugeiramente diferentes daqueles quan-
1 
do o átomo está isoZ.ado. Se agora tomamos um pacote de IV átomos, 
dent:r'o de um intervaZ.o de Ú1ter>âção, 2N elétron<; de mesma Órbita, 
podem ocupar> 2IV diferentes estados~ fornecendo banda.s de catados 
ao invés de estados discretos como ocorre no átomo isoZ.ado. 
A di<;tribuição de er;tados, de um conjunto de átomos 
visto na figura 1 , onde um conjun·to de á·tomos de carbono t? con 
siderado. 
Na figura, notamos que aZ.guns estados de energ-z-a mais 
alta (2P) se fundem com aZ.guns estados 25. Como resultado destd 
fusão de estados, a banda r'esultante mais baixa contém tanto.s e& 
tados quanto o númer>o de elétrons, e é chamada de banda de vaZ.ên 
aia. A banda resuZ.tante Dupe:r•ior, que não contém e Z.étrons, e 
chamada banda de condução. Po:r• outro lado, vemos que entre as 
bandas de condução c valência não e xis tem estados permitidos, 
dai. a impossib1:Z.idade de encontrarmos elétronc neste intervalo 
de energia. Chamamos este -inl;ervaZ.o de banda proibida ou simpli'}_ 
" d . " mente gap e energ1-a . 
A energia cinética de um elétron pode ser escrita em 
,, 
função do momento p como E:::: p'"/2m*,ondc m* c a massa efctiva 
~O?-
'• 
411 ESTADOS 
4N EL"tTRONS 
411 ESTADOS 
O EU:TRONS 
~-----------r-------------------------> 
CONSTANTE de REDE REAL do 
CRISTAL 
SEPARAÇÃO 
ATiJMICA 
Figura 1 - BANDAS de ENERGH de NIVEIS PERMISS!VEIS 
no DIAMANTE como FUNÇÃO da SEPARAÇÃO 
ATDMICA. 
BANDA de CONDUÇÃO 
,_ 
ENERGIA de GAP 
o -1 K (cm ) 
Figura -2 - ENERGIA CONTRA MOMENTO de um SISTEMA de 
DUAS BANDAS de GAP DIRE:ro, 
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de elétrons. Da mecânica quântica. -temos p ::: lcn~ onde k é o mÓd!! 
lo do vetar de onda do elétron e n é a cantante de Planck. Da{ 
temos então 
l>or• ra;Joe<J pr•âtiea:;~ vamon in/;r•vrlu;;i._P a .r•cpr-rv.uentaçâo 
dessas bandas de energia em um espaço convenientemente~ dito esp~ 
ço de k~ onde a nossa intuição clássica perm{ti-nos considerar k 
como 11 vetar momento 11• Podemos' agova _repr•esentar a:J bandas de ener 
gia~ com E = k 2 rz 2 I 2m*, de acôrdo com a figura 2 ~ onde o tôpo 
e o m{nimo das bandas ocorrem no centro da zona de Brilloiun. Es-
ta zona é definida como um volume no espaço k contendo todos os 
val-Ôres de k até + 1't!a~ onde a é o parâmet.ro de rede. 
De acôrdo com o esquema de banda E contra k, figura 2 , 
temos as seguintes definições: 
a. quando em um material~ que se encontra a O ·x, a 
banda de valência e de condução estão praticamente juntas ou su -
perpostas, diz-se que o material é condutor; 
b. se a banda de valência e de condução estão 'separa -
das', tendo um gap maior que 3 eV, temos um material isolante.Por 
exemplo: diamante ( 5,33 eV ), Óxido de zinco ( 3,20 eV ), clor~­
to de prata ( 3, 20 e V ) ~ etc; 
c. no caso intermediáJ•io, o material é um se~icondutor; 
d.quando o máximo da banda de valência e o m{nimo da 
banda de condução possuem o mesmo vetar de onda, normalmente no 
centro da primeira zona de Brillouin, o s_emicondutor é de gap di-
reta. Caso contrário~ o semicondutor é de gap indireto. 
Exemplificamos a seguir alguns semicondutores de gap 
direto e indireto, com suas respP-ctivas energias de gap a OK~ -e 
grupo a que pertence cada componante ( 1 ). 
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semicondutor grupo na tabela periÓdica energia de gap (e V) tipo de gap 
Si IV 1~ 17 o indireto 
Ge IV o~ 670 indireto 
Si C IV-IV 3~ 00 o indireto 
Se VI 1~ 950 dire to 
Te VI o~ 33o direto 
BP III-V 2, 00 o indii'eto 
AZ.P III-V 2~ 500 indireto 
A ZAs III-V 2~ 240 indire to 
GaP III-V 2~ 4 00 i ndi r e to 
"' I ZnO II-IJI 3~ 20 o ( 3 O OK) direto 
j 
ZnSe II-VI 2~ 71 o (300K) direto 
HgS II-VI 2, 500 ( 3 OOK) ? 
PbS IV-VI o~ 290 (300K) direto 
PbSe IV-VI o' 15 o direto 
PbTe IV-VI o, 190 direto 
SnTe IV-VI o~ 300 direto 
~ 
I.l - IMl_lURL'?,JlS em IJ8ivJ{CONDU'l'OUi::S 
Um semicondutor puro é formado por átomos de mesma es 
-pecie. Entretanto', no seu crescimento, ~ imposslvel ter ape -
nas átomos que irão formar o referido semicondutor. Do pon·to de 
vista prático, esses elementos extranhos sâ'o chamados de impure-
zas. Quando estas impurezas são caracterlsticas do prÓprio pro-
cesso de crescimento, isto é, o srmicondutor nao é intencional -
mente do pado~ - . d . , I •• , usamos a expressao sem~con utor ~ntr~nseco. IvO ca-
so contrário~ semicondutor extr{nseco. 
O semicOndutor for<rnado por' átomos de 
~ 
DQO te 
travalente e espalcialmente se dist;ribuem segundo um tetraedro 
regular. Podemos representar eB·ta distribuição espacial em duas 
dimenções~ devido à s-imetria da configuração~ confoPme a figu -
ra J 
Dopando-se adequadamente este semicondutor com impur~ 
zas substitucionais (isto é, um átomo de impureza substitue um 
átomo da rede) pentavalentes~ quatro elétrons da impureza vão se 
ligar às quatro ligações do átomo de silicio~ ficando o quinto 
elétron sobrando de acôrdo com a [1:gura 4 A tendênCia deste 
elétron é ser doado para um proces
1
so de condução. Em linguagem 
de semicondutor~ dizemos~ quando ocorre este t-ipo de 
J 
ligação~ 
qu~ este se deu com excesso de elétroas. Neste caso~ af1' impure -
zas são chamadas doadoras ou tipo-N. O r>esultado da introdução 
de uma impureza tipo-N na r'ede de um semicondutor é o surgimento 
de um ni.vel dentro da zona proibida~ dito ni.vel de impurez(k a 
neste caso~ este n{vel vai se localizar próximo à banda de con -
dução. 
AnalogamenteJ impurezas trivalentes ao serem introdu-
zidas na rede do silicio~ tres l1:gações Be completam ficando a 
~]1-
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quarta de cada átomo de silicio necessitando de mais um elétron. 
Sendo assim~ temos sobra de cargas positivas~ buracos~ e eles pq_ 
dem aceitar elétrons~ figura ,5 • Desta forma~ temos impurezas 
pcei·tadoras ou do tipo-P~ ficando o nível de energia da impureza 
próximo à banda de valência. 
Na figura 6 esquematizamoc~ em termos de posição den 
tro do gap~ as impurezas doadoras e aceitadoras. A distância do 
n-ível introduzido até a banda correspondente é a energia de lig~ 
ção da impureza dentro da rede. Usamos ED e EA para impurezas 
doadoras e aceitadoras~ respeetivamente. [,istamos abaixo alguns 
valôres de energia de ligação para algumas impurezas em silicio 
e germanio, seu tipo e grupo na tabela periódica ( 2 J:. 
impureza grupo na tabela tipo energia de ligação 
Si Al III p o~ o e? e V 
Si In III p o' 1 54 
Ge Sb v N o, 010 
Ge p v N o' o 12 
Si p v N 0.046 
Si Au I p 0.540 
Ge Au I p o' 160 
P* 0~380 
O silicio e o germanio têm energia de gap~ à O K, de 1~170 e 
O, 670 e V~ respectivamente. Notamos na tabela que a impvreza ou-
ro, tipo P~ introduz no germanio um n-ível à 0~160 eV~ contudo , 
a mesma impureza num estado iÔn·ico~ 1:ntf'oduz um outro n-ível -a 
0~380 eV. Como o germanio tem energia de gap 0~670 eV, isto 
s·ignifica que o ní.veL O~ 680 e V está ma·iü prÓ.1:úno à banda de con 
dução, o que significa que uma meGma impureza pode ser conside 
rada de tipo P ou N. 
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I.2 - IMPUREZAS RASAS 
Conforme vimoc 
. ' no ~tem anterior~ átomos estranhos na 
estrutura cristalina de um semicondutor~ provocam o surgimento 
de nlveis de impurezas na zona proibida. t evidente que estes 
átomos se ligam à rede com menor ou maior energia~ dependendo 
do processo quimico-cinético de formação do centro de impureza. 
' 
De um modo geral~ a caracterização de impurezas com 
baixa energia de ligação~ doadora ou aceitadora~ acontece em 
baixas temperaturas. Isto vem do fato de que a energia térmica 
KT ( 25 meV na temperatura ambiente~ K a constante de Bolt~mann) 
pode ionizar a impureza~ dificultando sua caracterização. Nêste 
sentido, é usual se estabelecer um limite de energia de ligação 
de uma impureza rasa ou profunda. Uma impureza é dita rasa quan-
do sua energia de ligação é da ordem ou menor do que 50 meV ( 3) 
Na caracterização e estudo detalhado de um nlvel de 
impureza em semicondutores~ e sempre aconselhável tentar se 
' 
usar o modêlo do átomo de hidrogênio adaptado para o caso do 
centro de impureza. 
Listamos abaixo alguns e~emplos de impurezas rasas em 
alguns semicondutores: 
semicondutor impureza tipo energ1-a de U)gação (e V J 
Si AI p 0~057 (T) 0~067 (0) 
Si B p o~ o 4 5 ( 1') 0~046 (O) 
Si p N o~ o 44 (T) 0~046 (0) 
ZnSe Ga li 0~0·28 (O) 
ZnSe C1 N 0~027 (o) 
onde T representa que o centro foi identificado térmicamente e 
O identificado óticamente. 
A~ ~~p~rezas profundas de um modo ycral pucauem utter -
~ao a<!Ont~ee com crntrus raso;;, 
Os ,-•onvc-
do r•om .'é'n:c3frf (arupu VI), Y'•';Jl:~-;1-rcwto:: L<m centro à O, IRO e V u.tr<i. 
cntau . ' 2 /!UBBLJe-'~ cun 110 IJrJ 
u'a. ,;n ;;,·mir•c)N,fiAI.ur•,·,; r'UIT/[!u::lu::, j'Ul'I!IUd<):.J [)O!' ,;[c!r/f-?rJtOB 
de (}1''-tpos Y~rio-adJac'._'nli J :Jo. taf_)c!u (gt•upo 11-IV), sao os ma1,c 
prov~veia de apresentarem .·entras profundos. Isto ocorre por ra-
aZes pr5prias (intrinsecas) do sistema semicondutor, no que se 
refere as impurezas nao intencionalmente introduzidas (impurezas 
rGi.iiduaill) no prouu:::co dL- ~·r•ec:,·imentl;, f)"' fato, o crescimento de 
um :;e,micundutoro compu;::;to <' ~)'J/'! rrt,l'i,c; uompZ1?XO que o de um semicon 
dutor ~lementar. 
Há evidêncius ,j,, qu,_· qiACPi.clu urn BCI.'Iié·ondutor> apresenta 
• run:J .' ,,n,!vlitr<J:rn-~~1! .xu:;,·r:t., uv ~ao ~c::luuadus d::ntro d! distri -
buiçdo at5mica espacia~ do crista~ ideal. 
Um outro fato :responsável por centros profundos é de 
vida à f~utuações na estequiome·t:ria, isto é, uma ~eve var>iação 
' 
nas pr>oporç5es dos elementos qulmicoR constit~intes de um com -
posto. 
Até o pr>esente, mostramos como surgem os centro.s pr~ 
fundos i'permanebtes". Entretanto, quando Dubme-/;emo.s ceYtos semi 
condutores à partlculas de alta energia, como radiação gama,pr~ 
tons, neutros, etc, é ~riado defeitos na estrutura cristalina 
e em consequincia origina-se centros profundou, como vimos ini-
cialmente. Es·tes centros são de caráter transitório e o proces-
so que os origina é conhecido por radiação de desordem. 
Na atualidade, nosso conhecimento sobr>e centros pro-
fundos em materiais semicondutor>es é frequentemente restrito 
à medidas experimentais de energia de ionização térmica e t~ec -
ção de choque de captura de portador>e.s livr>es. Ionizar termica-
mente átomos que compõem um semicondutor é criar portadores , 
livres na bar:da de condução e/ou de ·valência, enquanto a secçao 
de choque de captura r>elac·iona a [;r'obalril·i~dade de um een~r'O io-
nizado capturar por>tador'e.s livr>cs nas bandas ou em outros cen-
t:ros. 
Quando emissão térmica de portadores em centros pr>o-
fundos nao é poss{vel experimentalmente, em vemicondutores de 
gap grande, então o único caminho a ser seguido pa.ra estudarmos 
as propriedades de centros profundos é qUanto à utilização de
1 
t~enicas usadas na espeetroeospia 6tiea, isto e, estuda~ a :res-
posta de um sistema atômieo quando o mesmo é excitado com fÓ 
tons. As várias t~cnicas mais usadas em eepeetrocospia ótica 
são absorção Ótiea, onde regis·t:ramos a absoPção de fÓtons do 
sistema; luminescência, onde r•egis·tramos a emissão de fÓtons 
(luz); fotocapacitância (ou fotovoltagem ) e fotocondutivida-~ 
de, onde' medimos variações na capacitância e condutividade em 
amostras de junção (ou barreira Schottky);etc. exemplificamos 
alguns semicondutores portadores de centros profundos, com a 
energia de ligação do centro relatica à banda ~e valência. Lem 
bramas também que outros centros podem ser criados: 
semicondutro energia de gap origem do cen·tro energia de l ig. 
GaAs 1, 52 e V o o, 7 7 e v, ( 6 ) 
GaAs 1, 52 Cu o, 3? ( 6 ) 
GaA s· 1, 52 CP o,? 6 ( 6 ) 
ZnSe * 2, 81 Cu+ o, 8 3 ( 7 ) ' 
Cu++ o, 4 6 ( 7 ) 
Si 1, 1? Cu o, 4 9 ( 2 ) 
Si 1, 1? Au o, 54 ( 2 ) . 
* estados de diferentes impureza introduz ' para carga a n-z-veis 
diferentes. 
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CAPiTULO II - ARRANJO EXPERIMENTAL 
INTRODUÇÃO 
Neste trabalho, todos os espectros de emissão foto"lu-
minescente foram obtidos com a utili:~.ação de um s1:stema básico 
para fotoluminescência, conforme representado esquemáticamente 
na figura ? . As medidas foram realizadas com a amostra imer 
sa em nitrogênio liquido (?? K) e em hélio no estado superflui-
1 
do (2 K), utilizando-se nestas temperaturas fontes de baixa e 
alta excitação Ótica provenientes de um laser conti_nuo à gás de 
ArgÔnio e um laser pulsado de Nitrogênio, Y'(!Dpectivamente. Em 
adição, espectros de fotoexcitação também foram obtidos com um 
sistema básico de fotoexcitação Ótica, onde uma lâmpada de xenô-
nio de a.lta pressão foi usada como fonte de excitação~ à tempe-
ratura de 77 K~ conforme representadn na figura 8 
II.l - ESPECTROS de FOTOLUMINESCÊNCIA 
Nos espectros de emissão fotoluminescente~ à baixa ex 
citação ótica~ usamos como fonte de excitação as linhas~ 
• < 
no Vt.st. 
vel~ de um laser de Argõnio de comprimento de onda de 4880 ~ 
(2,54 eVJ, 4965 5i (2,49 eV), 5071 5i (2,4? eV) e 5145 5i (2,41 eV). 
De aeôrdo com a figura 7 na saida do laser coloca-
mos um prisma com a finalidade de eliminarmos os fÓtons oriundos 
da luminescência da descarga gasosa no tubo do laser. Tomamos 
esta precauçâ'o por causa da alta sensibilidade dos instrumentos 
de detecção~ pois poderia haver a possibilidade da presença de 
tais linhas nos espectros desejados. Em seguida~ um espelho pla-
no é introduzido com a finalidade de melhor direcionar o feixe~ 
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I 
o qual fizemos passar por uma lente colimadora, para finalmente 
focalizarmos sobre a amostra. 
A amostra contida no criostato ficmJa imersa em hé-
lia liquido (4, 2 K). No caso da imersão em hélio, um sistema de 
vacuo, diretamente ligado à cãmara da amostra possibilitava, 
quando acionado, mantermos o banho à temperatura de 29K, o que 
corresponde ao hélio no estado de superfluido. Isto era canse-
guido variando-se o fluxo de bombeamento. 
Uma nova lente, posta adequadamen·te, entre a amos-1 
tra e o espectrômetro, focalizava mais coerentemente o feixe 
de emissão na janela do espectrômetro, permitindo-nos uma me-
lhor captação do sinal. 
ApÓs a análise do sinal no espectrômetro SPEX 1401 
de 100 cm, a luz incidia no fotocatodo de uma fotomultiplicado 
ra RCA(AsGa), a qual apresenta uma grande eficiência quântica 
entre 3000 5f e .9000 5f, além de ter a vantagem de ser refri 
ge'rada à água, permitindo assim uma queda razoável do ruí.do 
térmico e melhor razão sinal-ruí.do. 
O sinal de saida da fo·to era acoplado à um eled;rÔ 
metro 610C da Keitjly Instrumenta_, com boa sensibilidade 
- -12 (ate 10 Amperes), o que permitia um ajustamento de sinal re 
cebido com a escala do registrador, possibilitando desta for-
ma, quando varrido o espectro, verificar se em algum ponto ha 
via sobrecarga de sinal. UsamotJ como reg7:s·trador o modêlo 
7100B da HP para obtermos o levantamento do espectro. 
Os esper:tros [otolum1:neDcenf;e em alta nivel de ex 
citação ótica foram obtidos com um Laser de Nitrogênio pulsa-
do,cuja duração de pulso é 10 nanosegundos para a linha de 
3371 5f (3,67 eV). A potência• de sa{da do feixe é de 100 kilo-
watts por pulso, dando uma potência média de 100 miliwatts. A 
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secção do feixe é de forma retangular~ medindo 0~32 cm x 5~1cm. 
Nes·te caso~ o equipamento eletrônico utilizado e o mesmo descri 
to anteriormente. Além do uso de um conjunto de filtros~ com a 
finalidade de variar>mos a intensidade do feixe~ um sistema es-
-pec1:al ó·~ico foi util-i.'>ado para reduzir a secção re tangular do 
do fei;:cr; do laser à uma forma próxlma da pontual. 
II. 2 - ESPECTROS de EXITAÇÃO 
Com a técnica anterior~ Fotoluminescência~ consegui-
mos visualizar e e,c;tudar as bandas A(1~908 eV)~ B(2~015 eV) e 
C(2 .. 233 e V) em função da intensidade de excitação e temperatura. 
No entanto~ para o caso de centros profundos é extremamente 
importante saber como cada centro se fotoioniza em função da 
frequência de ,excitação. Dai~ a razão de realizarmos uma expe-
riência com excitação em função da frequência (espectro de exci 
taçãOJ. A experiÊncia conciste .. basicamente~ em incidir sobre a 
amostra de Z1-tSe~ fÓtons de energia variável e analizar a inten-
sidade de luz emi·t1:da por cada cen·tro em função da frequência 
incidente. 
Na figura 8 .. esquematizamos um sistema bá.sico para 
espectros de excitação. Uma lâmpada áe xenônio .. de alta pressão 
e com potência de 450 watts~ foi util-izada como fonte de exci-
tação. Um monocromador SPF:X 7870 de 50 cm .. é inserido entre a 
fonte e a amostr•a com a f1:nalidade de variarmos a frequência 
dos fÓtons incidentes. A luz emitida por cada centro é recolhi-
da e analizada do mesmo modo que a -técnica anterior (F'oto lumi-
nescência). A Única diferença é que a in-tem;idade mr..,Ud,t é em 
funçào da frequênc1:a incidente. 
II.:-; - CO!V'l.'!i0Lt: àe 'l'l!:MPERA'l'URA 
No propósito de controlarmos a temperatura do banho, 
usamos como termômetro um ~esistor de carvão (100 Ohms à tempe-
ratura ambiente) preso ao suporte da amostra. O resitor foi 
calibrado por intermédio de uma tabela de pressão de vapor de 
H4 X temperatura ( 4 ). A resistência acusava o valor de 1040 
e 
Ohms quando na temperatura de Ile liquido e 5500 Ohms em 1,8 K 
(He superfluido). 
O esquema da figu:r•a 9 , mostra como medimos a tem -
peratura do banho em função da resistência ( 5 ) .Usamo.s tal- e~ 
quema pelo simples fato de que medidas diretas da resistência, 
com uso do ohmimetro, acarreta problemas com relação à corr.ente 
forneeida por ele, fazendo com que a x•esistência sofra um aqué 
cimento, provpcando asslm um êrro na l-eitur>a da temperatura. 
Fizemos medidas AC com pequena tensão de· entrada 
pois, não é favorável- medidas DC da resistência com l-imitaçÕes 
da corrente, devido à efei·to~ termoelétricos. Na figura podemos 
ver que a fonte de alimentaçãó foi extra{da do amplificador 
'Z-ock-in' cuja amplitude é cêrca de 5 mil-ivolts. A potência 
dissipada pelo termômetro e muito bm:xa e não acarreta nenhum 
problema quanto à precisão da medida. 
A medida da temperatura é calculada através de uma 
ponte de Wheatstone em equilibrio e, para cada temperatura , 
tem um valor diferente da resistência variável. 
lK 
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CAP1'1'ULO III 
INTRODUÇÀO 
Seleneto de z~nco é um dos mais promissores semicondu-
tores para disposit?>l)os eletrõnicos eletroluminescentes. A efi -
c,iência· da luminescência destes materiais está intimamente ligada 
com o contrÔle das impurezas e defeitos. Grandes progressos tem 
sido realizado no sentido de avaliar a influência de diferentes 
dopantes em um material sôbre as propriedades de emissão.Tran-
siçÕes Óticas são atrihuidas à defeitos ou impurezas, que resul-
tam cm centros profundos, em ZnSe ( 6 ) . 
O objetivo deste trabalho foi estudar e tentar carac 
terizar centros profundos em bnSe_. De um modo geral~ quando do 
cn'eôeimento, alguns tipos de 'centros profundar; aparecem na rede 
deste materiaL 
É muito comum o defeito chamado ·rself activated", is-
to é, a falta de um átomo de zinco na rede. No decorrer deste 
trabalho chamaremos este t·ipo de defeito simplismente S.A. 
Para conseguir este objetivo realizamos .. basicamente_. 
dois tipos de medidas. Na primeira .. Fotoluminescência .. consegui -
mos espectros de emissão de centros profundos com energia de ex-
citação maior e menor do que a zona proibida do 2,nSe (2,80 eV). 
Estes espectros foram tirados com variações de inten-
' sidade e temperatura. Identifiea '!cW as bandas de emissão, devidos 
aos centros profundos, um estudo da fotoionização de cada centro 
foi feito com variação da energia de excitação à ?? K. 
A idéia geral do trabalho foi estudar o porquê do ap~ 
recimento de algumas bandas (duas) de emissão quando a excitação 
' era menor do que a energ1:a da zona proibida e outras (três) qua!2_ 
,,.. 
do a excitação era ma1-or do que a zona proibida. A explicação 
foi dada baseada na variação da secção de choque de fotoionizq_ 
ção Ótica com a frequência de excitação. Por outro lado. um es-
quema de n{veis também foi sugerido. 
' 
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III.I- APRESENTAÇÃO e DISCUSSÃO dos RESULTADOS 
Inioialmente
3 
os espectros fotoluminescentes da figura 
10 foram realizados, sob temperatura de 77K e 2K, com radiação de 
energia menor que a energia da 'região proibida do ZnSe (2, 80 e V, 
( 8 )), pro-venientes da linha 4880 5l (2,54 eV) de um lase.r de Ar-
gÔnio (baixa excitação Ótica). As linhas 4965 5l (2,50 eV), 501? 5l 
(2,47 eV) e 5145 5l (2,41 eV) tambem foram utilizadas porém 3 como 
os espectros não se alteravam, nossa an&lise recai apenas nos es-
pectros relaciona~os com a linha 4880 Jl. Posteriormente, -veremos 
porque esta linha é suficiente para nosso estudo. 
Estes espectros nos mostram a intensidade de emissão 
fotoliminescente contra a energia de .emissão prorJenientes de tran 
sições radiativas que chamaremos de bandas A e B. Tanto a 77K co-
' mo a 2K
3 
os máximos destas bandas não sofrem variações, o que nos 
levou a caracterizar suas respecti-vas posições em 1 3 908 eV e 
2,015 eV, respectivamente. Nestas condições, nossa amostra (ZnSe) 
assume uma coloração alaranjada. 
A etapa seguinte foi a relização de espectros~fotolu­
minescente utilizando como fonte de radiação a Única linha de um 
laser de Nitrogênio (alto n{J)el de exc1:tação ótica), de compri-
mento de onda 3371 5l e energia 3 3 6( eV, portanto, maior que a 
energia da região proibida do ZnSe. 
Neste novo regime de excitação, nossa amostra apresen-
ta uma coloração amarelo-esverdeada e isto em nossos espectros é 
caract«rizado pela adição de uma nova linha, chamaremos banda C 3 
dominante em intensidade, de acordo com a figura 11. A pos1:ção, 
em energia 3 desta nova linha~ banda C, está em torno de 2,233 eV. 
Com cada regime de excitação 3 > • - de" h~ < E , foram feitas var~açoes g 
temperatura e intensidade de excitação e os espectros não mostra-
-28-
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ram l]en<.~iveia mudanças nas posiçoer; dar; bandas A, B e C, eorno v-i 
rwD nas figuras 10 e 11 e também veremos nas figuras 12 c 13. 
Uma ~omparaç•io direta da energia de emiRc~o da banda 
c <'01.'1 c1 •'I!C1'gia ele e.reitaçao da~: Linha.': du iu._:,·r· j, t11'!JÔitl:o, f!}U[) 
ela se ~parece quando a excitar~o 6 [Pita ~om n /,lsr·p de Nitrog~ 
nru (:{,(:? pV), 
cem excitaçao men0r do qur o "aap'' (A ~ HJ o 
rryap" (A, B e C) nos . -h·q;o Le.seu para o 
procesao Je cxcitaç~o. LcaariclO cr~ eonta que todas as linhaa do 
laser ir Arg6nio possuem en~rai~s menor~s rlc qur a ~nergLa da no 
na proibiaa ao ZnSe (:J,BU c:VJ, 
coa par'a Scleneto de ?.1:neo (3, 7, 8, J c ]0), !l urnea ehanee pa-
Y'Q a t'Xcitaçao e que suja ffn:t,l atravc;s de impure;:cu: aee·itadora~ 
cmis6~0 a~ banda c, poifl ~ua poniçao ~m ~ncryia e menor do que 
vamos dividi-la E'm duis aavus: 
q~ando 1:~ < E , 
ex fJ e ' 
qu.1ndo 
com excit~ç~es e emiss5es. 
Caso a: 
g 1:a de Pxr:i taçci.o, -is to -e, a 
dem da t!nerg1-a de ex e i ta~·ão. 
h~ 
ex 
. - . 
L-'U:-l'/.e'l 
{!Pohai,1: 7. i tl 
F·o P ovti'o 
- ,·,-
C!i!l!,_!Y'O · ,: l-':1 ,Jc'}c:;;;,' 
'r &i, . i),l'r_:-i. ÍU 
ui(' r],; foto{ oni~:/l-7 ,.. . u ,zepr'!!_ 
/ u iu, Yamagu.cl1i ( d ) em 
eJ:peri::incias feitas em ZnSe dopado ~om Ga 01.1 In~ encontrou 1~ma 
i> anda de emissão em 2, 2J1 e V, e em&ora não sabendo sua origem, re 
!atou ser ela dependente do pPocesso de excitaç~o. Noasa banda C 
,-~ rt,''.A.l'.:-0 próxima a eDta. t:ntc foto, relatado por Yamaguc!li (A), 
Vé:i:J de encontro à nonsa idéia sobre o processo de fotoexcitação. 
Para CQmprovar ~ossu hip~tes2, fi~emos uma experi~ncia 
de fotoluminescincia de ex c i taçãu, iD Lo é!, estudamos como ocorre 
sultados desta exper•LencLa, feita a /?K, C;)tao na .fi:;ura "' Ncs 
temente da energia dr cx!'!it,açu.J. l'or exemplo> p,--;Y'O '1.'1 l-inha::; do 
2,54 eV, as intensidades de fotoexcitaç~o para os centron que en-
quando a excitação 5 feitn cum o taGcr de Arg6nio, o que nao oc•or 
Na verdade, o grdfi~o da figura 1 l ,: a taxa dr emlnDao 
esta teiXO de emisa5o est~ rel~cionczda com a acc·çao d~ ~~uquc de 
fotoionização atr•aV1~c de 
n 
r 1) 
ucc~au d8 ~huque de fotoi~ 
nizaçao e V ~ o fluxo de f6tonR usado para medir o e Na experie~ 
cia de fctoexcitaçâo, ref.'r'ente ao grrÍfieo da fiaura h, o fluxo 
d d . o . usa o para me LY' e [o~ o me amo ti I? c. Dt-' 
' 
2, 2 
I 
I 
I 
I 
:~ 
.+·--· I 
I 
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3_. o 
Figura 14 - ESPECTROS de EXCITAÇÃO TENDO como FONTE 
de EXCITAÇÃO uma LÂMPADA de XENÔNIO_. a ??K. 
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bem menor para o centro que envolve a banda C do que para aquele 
das bandas A e B. Isto vem comprovar nossa id~ia inicial~ isto ~~ 
o porque do não aparecimento da banda C quando da excitação do 
laser de Argônio. 
Caso b: modêlo de n-íveis de impureza para excitaçã-o e 
emissào. 
A amostra de ZnSe usada nesta tese ~ intensinalmente 
dopada com Indio. A rmergia de ligação do In em ZnSe ~ 29 meV. 
Conforme já relatamos~ as energias para as bandas A~ B e C são 
respectivamente 1~908 eV~ 2~015 eV e .2 3 233 eV. Considerando a 
banda A (1~908 eV) e o ''gap'' de ZnSe como 2~80 eV~ temos que 
EA = 2~80- 1~908 = 0 3 892 eV 3 
ou seja~ ter-íamos um centro aceitador profundo com energia de 
ligação EA = OJ892 eV. Jones e Wood ( 9 ) relatam um centro a-
ceitador profundo com valor de O~ se·a e V para energia de liga -
ção e este centro ~ conhecido por "copper red". J~ dissemos 
que nosso ZnSe 5 dopado com In, com energia de ligação de 
0,029 eV e se considerarmos que a transição da banda ~ apartir 
da impureza doadora In, teremos: 
ou sejg 3 uma energ~a de ligação para uma impureza aceitadora 
bastante próxima daquela relatada por Jones e Wood ( 9 ) , "cop-
per red''· Acreditamos, entâo 3 que 'a tl•ansição que dá origem a 
+ banda A, seja da impureza doadora In para Cu 3 "copper red". 
Quanto a banda 8 3 ela poderia estar associada~a um 
centro SA. Na referencia 9 é encontrada uma banda de emissão 
em 2
3
020 eV. Esta banda está associada a transiçbes de um cen-
tro profundo doador originada por átomop de Cloro (0 3 3?0 eV) p~ 
ra um centro profundo SA~ formado por vacâncias de Zinco 3 a 
O~ 410 e V da banda de valênc-ia. Por outro lado 3 na referência 8 
é ~identificada na banda de em<-ssao em 2, 000 e V transições de um 
centro raso para um centro SA localizado a 0,67 eV da banda de 
va Lênc:ia. 
Analisando a intensidade da fotoluminescência com a va-
riação de temperatura, 77K para 2K, a figura 10 mostra que a 
intensidade da banda A cresce mais do que a da banda B. Isto ex-
plica porque a razão I A I 1 8 em 2K é maior do que IA I I B em 
77K. Mostra também que a transição que envolve a banda A varia 
de modo diferente daquela que envolve a banda B. Por outro lado 
esta variação de temperatura (77K ~ 2K} e mais sensivel para as 
impurezas rasas do que para as profundas. Dai, concluiremos 
que o centro ra.'w doador que envolve A (In} deva ser diferente 
daquele que envolve B (?). Se considerarmoB o centro SA, da re-
fur~ncia 8 <!Om energia de ligação 0,670 cV c ucando o mesmo pro-
cedimento anterior (A}, vamos ter uma impureza doadora, residu-
al, para o inicio da transição responsável pela banda B igual a: 
ED = 2,800- 2,015- 0,670 = 0,115 eV. 
Este valor pode caracterizar um cento raso, embora não 
seja compat{vel com o valor de energia de ligação de centros de 
impureza rasa utilizado por nós. Na referência 8 é mostrado que 
Sódio e L{tio em ZnSe introduzem centros aceitadores de energia 
de ligação maior que O, 100 e V. Como o modêlo do átomo de hidra-
gênio é compat{vel para este caso, isto nos faz crer que o cen -
tro detRrminado por nos pode ser considerado raso (0,115 eV em 
2,80 eV). Portanto, a banda B deve estar associada a recombina-
ções deste centro raso doador, originado por esta impureza resi-
dual e centro SA, de 0,67 eV. 
Conforme já afirmamos, Yamaguchi ( 8 ) observou uma 
banda em 2,234 eV quando mediu a fotoluminescência de ZnSe dopa-
do com o doador de In ou Ga. ' Uma caracteristica b&sica observa-
da por este autor foi a dependência do processo de excitação para 
esta banda. 
A banda C (2~233 eV) observada, por nos, é muito próxi-
ma daquela da experiência de Yamaguchi ( 8 ). Esta banda C depen-
de do processo de excitação, conforme demonstramos no caso A. Ya-
maguchi ( 8 ) tinha dúvidas quanto ao doador nas suas amostras 
de Ga ou In~ isto porque eles possuem energia de ligação quase i-
guais. No nosso caso, temos certeza que o doador proposital e 
In. Conclu{moa, pois, que a banda C obuervada por nós e a mesma 
vista por Yamaguchi, isto é, aquRla em torno de 2,234 e,. Portan-
to o centro profundo envolvido é igual a: 
Ec = 2~80- 2,233- 0,029 = 0,538 eV. 
Podemos resumir toda a interpretação sobre as bandas Jl, 
B e C, r;m têrmos de excitação c emissão na figu-ra JS. 
III.2- CONCLUSÀO 
-Acreditamos ter moctrado o porque do aparecimento das 
bandas A e B quando o processo de excitação é realizado com ener-
gia menor do que a zona proibida de ZnSe (excitação com laser de 
Ard3nio), caso a. E no caso b, mostramos de um modo semi-qu~lita-
tivo o esquema dos centros profundos~ dentro do 11 gap 11 de ZnSe, p~ 
ra os processos de excitação e emissão. 
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